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Разработана схема синтеза, позволяющая получать кремнийорганические наноструктурированные
люминофоры разветвленной и дендритной структуры, содержащие до 18 битиофенсилановых
донорных фрагментов и один центральный акцепторный фрагмент. Такая схема универсальна,
хорошо себя показала при масштабировании до 20 г продукта, а ее эффективность подтверждена
синтезом двух не описанных ранее битиофенсилановых дендримеров первой генерации с плотной
молекулярной оболочкой и центральным акцепторным фрагментом – 1,4-бис-(5-фенилтиенил-2-
ил)бензолом. При синтезе более разветвленных дендримеров в условиях реакции Сузуки происхо-
дит образование побочных продуктов с разрывом связи Si-C(тиофен), не характерное для синтеза
в таких же условиях аналогичных соединений с меньшим числом ветвлений.
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ВВЕДЕНИЕ
Органическая электроника и фотоника в со-

временное время продолжают стремительно раз-
виваться – образуются новые мономеры, олиго-
меры, полимеры и все более эффективные
устройства на их основе [1, 2], которые находят
применение в качестве функциональных матери-
алов в различных областях медицины, науки и
техники [3, 4]. За последнее десятилетие появился
ряд обзорных работ, где подробно представлены ис-
следования и сравнения оптических свойств орга-
нических и металлоорганических люминофоров с
центральными антраценовыми, бифенильными и
другими группами [5, 6]. Кроме того, предложены
эффективные органические светоизлучающие
устройства, в том числе на основе нелинейной
молекулы, состоящей из антрацена с тетрафенил-
силановыми заместителями, располагающиеся
под углом 80° по отношению к центральному
фрагменту [7].

Описана также полимерная наноантенна, ко-
торая может собирать энергию от нескольких ты-
сяч донорных красителей к одному акцептору и
эффективно ее излучать [8]. В такой наноантенне
катионные красители собираются в один агломе-
рат с помощью объемных противоионов, обеспе-
чивая тем самым сверхбыструю диффузию энер-
гии возбуждения (≤30 фс) с минимальными поте-
рями.

Разработан синтез множества небольших мо-
лекул, олигомеров, полимеров, в том числе и с
внутримолекулярным переносом энергии, пер-
спективных для использования в органической
электронике и фотонике [9, 10]. Многие из этих
молекул получены по реакции Сузуки [11].

Для того чтобы спектрально-люминесцентные
характеристики можно было настраивать с высо-
кой степенью предсказуемости, наша группа ав-
торов разработала и занимается исследованием
свойств высокоэффективных наноструктури-
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рованных кремнийорганических люминофоров
(КНЛ) [12, 13], которые, в свою очередь, сочетают
преимущества органических люминофоров и не-
органических квантовых точек: высокий кван-
товый выход люминесценции, большую эффек-
тивность поглощения света, короткое время
флуоресценции и низкую токсичность [14]. Та-
кие соединения демонстрируют высокоэффек-
тивный и быстрый (105 фс) перенос энергии по
механизму Ферстера [15], высокие значения
квантового выхода люминесценции, что делает
их перспективными материалами для сцинтил-
ляторов и высокоэффективных сместителей
спектра [16].

Настоящая работа посвящена оптимизации
синтеза наноструктурированных кремнийорга-
нических люминофоров дендритной структуры с
битиофенсилановыми периферийными фраг-
ментами. Данные соединения представляют собой
молекулы, состоящие из одинаковых донорных
битиофеновых (2T) фрагментов, расположенных
на периферии, и центрального акцепторного
фрагмента на основе 1,4-бис-(5-фенилтиенил-2-
ил)бензола (PTPTP). Схема синтеза таких дендри-
меров относится к классическому конвергентно-
му подходу, включает реакции литиирования
тиофенов, их взаимодействие с хлор- или алкок-
сисиланами, а также финальную реакцию меж-
молекулярного кросс-сочетания Сузуки через би-
функциональный прекурсор [17]:

(1)

Нуклеофильное замещение хлорсиланов тоже яв-
ляется типичным подходом для получения карбо-
силановых дендримеров [18–20].

Для синтеза битиофенсилановых дендриме-
ров основным прекурсором служит моноденд-

рон М1а, получение которого осуществляется
двумя способами – с использованием алкок-
си- или хлорсиланового разветвляющего цен-
тра 2 и 3 соответственно [21]:
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(2)

Хлорсилан 3 демонстрирует лучшую реакцион-
ную способность при взаимодействии с литийор-
ганическими соединениями. Только это соедине-
ние требует сложной вакуумной перегонки с
подогревом прямого холодильника, так как явля-
ется твердым при нормальных условиях, и неста-
бильность при хранении делают использование
алкоксисилана 2 более перспективным. Однако
оба подхода считаются низкотехнологичными за
счет потребности в очистке конечных продуктов.

Вместе с тем, необходимость получения КНЛ с
более разветвленной дендритной структурой, для
которых необходим синтез неописанного ранее
высокореакционного 2,2'-битиофен-5-ил-три-
хлорсилана для синтеза монодендрона с четырь-
мя битиофеновыми фрагментами (М1b), мотиви-
рует на поиски новых синтетических путей. В
данном случае, использование триалкоксисилана
для синтеза монодендрона М1b невозможно, по-
скольку третье замещение осложнено стерически
и на практике не приводит к образованию иско-
мого продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез монодендрона M1a

К раствору 27 г (108 ммоля) гексилбитиофена 4
в 600 мл эфира при –40°С прикапывали 41 мл
(102 ммоля) 2.5 моль/л раствора n-BuLi в гексане,
поддерживая температуру не выше –30°С. Далее
реакционную смесь перемешивали в течение
30 мин при этой же температуре, затем охлаждаю-
щую баню убирали, позволяя реакционной смеси
нагреться до комнатной температуры, и снова
охлаждали до –78°С. После этого добавляли
4.8 мл (4.6 ммоля) метилдихлорсидана. Прохож-

дение реакции отслеживали с помощью методов
ГПХ или ТСХ. По завершении реакции убирали
охлаждающую баню и давали смеси самопроиз-
вольно нагреться до комнатной температуры. Ре-
акционную смесь подкисляли 1 моль/л раствором
НСl до слабокислой среды, выливали в 300 мл ле-
дяной воды и экстрагировали дважды свежепере-
гнанным эфиром (150 мл). Объединенные орга-
нические слои промывали водой до нейтральной
реакции и сушили над Na2SO4. После упаривания
растворителя удалось получить 33.44 г (90% от
теоретически возможного) соединения 5a, содер-
жащего 9% избытка гексилбитиофена 4. Спектр
ЯМР 1H (J Гц; CDCl3; δ, м.д.): 0.71 (м, 3Н), 0.90 (т,
6Н), 1.25–1.44 (м, 12Н), 1.68 (м, J = 7.02, 4Н), 2.79
(т, J = 7.32, 4Н), 5.17 (м, J = 3.66, 1Н), 6.68 (д, J =
= 3.66, 2Н), 7.02 (д, J = 3.66, 2Н), 7.18 (д, J = 3.66,
2Н), 7.26 (д, J = 3.66, 2Н).

Далее реакционную смесь гидридсилана 5a
растворяли в тетрахлорметане 130 мл, добавляли
570 мг PdCl2 (3.2 ммоля) и кипятили в течение 6 ч.
Контроль прохождения реакции проводили ме-
тодом спектроскопии ЯМР. Полученный хлорси-
лан 6a использовали без дополнительной очист-
ки. Спектр ЯМР 1H (J Гц; CDCl3; δ, м.д.): 0.90 (т,
6Н), 1.02 (c, 3Н), 1.25–1.44 (м, 12Н), 1.68 (м, J =
= 7.02, 4Н), 2.80 (т, J = 7.32, 4Н), 6.69 (д, J = 3.66,
2Н), 7.05 (д, J = 3.66, 2Н), 7.20 (д, J = 3.66, 2Н), 7.37
(д, J = 3.66, 2Н).

Брали 11 г (69 ммоля) битиофена 1 и растворя-
ли в 300 мл эфира. Затем при температуре –40°С
к нему прикапывали 24 мл (58 ммоля) 2.5 моль/л
раствора n-BuLi в гексане, поддерживая темпера-
туру ниже –30°С. Далее реакционную смесь пере-
мешивали в течение 30 мин при этой же темпера-
туре, позволяя ей нагреться до комнатной темпе-
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ратуры, и снова охлаждали до –78°С. После этого
добавляли раствор хлорсилана 6a, полученного
ранее. За протеканием реакции следили с помо-
щью методов ГПХ или ТСХ. По завершении реак-
ции убирали охлаждающую баню и давали смеси
самопроизвольно нагреться до комнатной темпе-
ратуры. Реакционную смесь подкисляли 1 моль/л
раствором НСl до слабокислой среды, выливали в
300 мл ледяной воды и экстрагировали дважды
свежеперегнанным эфиром (150 мл). Объединен-
ные органические слои промывали водой до ней-
тральной реакции и сушили над Na2SO4. После
упаривания реакционную смесь очищали на
флеш-хроматографе на силикагеле в циклогекса-
не, что позволило получить 25.22 г чистого соеди-
нения M1a. Суммарный выход составил 78% от
теоретически возможного. Спектр ЯМР 1H (J Гц;
CDCl3; δ, м.д.): 0.90 (т, 6Н), 0.93 (c, 3Н), 1.25–1.44
(м, 12Н), 1.66 (м, J = 7.32, 4Н), 2.77 (т, J = 7.63,
4Н), 6.69 (д, J = 3.66, 2Н), 7.04 (м, 3Н), 7.24 (м,
3Н), 7.31 (д, J = 3.66, 2Н), 7.41 (м, 3Н).

Синтез монодендрона M1b
Монодендрон M1b получали по аналогичной

схеме с применением трихлорсилана (2.6 мл,
28 ммоля), 4 (24.65 г, 99 ммоля), 2.5 моль/л рас-
твора n-BuLi в гексане (38 мл, 94 ммоля), 270 мг
PdCl2 (2 ммоля), 1 (9.3 г, 56 ммоля) и 2.5 моль/л
раствора n-BuLi в гексане (18 мл, 45 ммоля). Об-
щий выход чистого монодендрона M1b составил

70% от теоретически возможного. Спектр ЯМР
1H (J Гц; CDCl3; δ, м.д.): 0.90 (т, 9Н), 1.24–1.44 (м,
18Н), 1.68 (м, J = 7.32, 6Н), 2.79 (т, J = 7.32, 6Н),
6.69 (д, J = 3.66, 3Н), 7.01 (м, 1Н), 7.05 (д, J = 3.66,
3Н), 7.20–7.26 (м, 5Н), 7.31 (д, J = 3.66, 1Н), 7.38–
7.43 (м, 4Н).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе впервые предложен альтерна-
тивный подход к синтезу битиофенсилановых
монодендронов, основанный на уникальной хи-
мии хлорсиланов с гидридной группой. Такие би-
функциональные центры позволяют синтезиро-
вать монодендроны типа M1а–М1b с высоким
выходом. За счет достаточной химической инерт-
ности гидрида при кремнии и устойчивости к
действиям нуклеофильных агентов удается сна-
чала провести реакцию замещения атомов хлора,
а затем количественно перевести получившийся
гидридсилан в реакционноспособный хлорсилан.
Кроме того, гидридсиланы могут легко конверти-
роваться в соответствующие силанолы, например
для получения полиметилсилсесквиоксановых
дендримеров [22].

Для синтеза монодендрона М1а на первой ста-
дии путем литиирования гексилбитиофена 4 при
пониженных значениях температуры и последу-
ющего взаимодействия с метилдихлорсиланом
был получен целевой гидридсилан 5а:

(3)

Изначально выход на этой стадии был невысо-
ким, а при очистке методом колоночной хрома-
тографии на силикагеле по данным спектро-
скопии ЯМР 1Н, ЯМР 29Si и ИК количественно
происходило сдваивание монодендрона с образо-
ванием дисилоксана. Но путем оптимизации
условий синтеза – соотношение реагентов, тем-

пературных интервалов и подбора растворителя –
удалось увеличить выход соединения 5a до 95%,
что позволило использовать его на следующей
стадии без дополнительной очистки.

Опробовано несколько вариантов превраще-
ния гидридсиланов в хлорсиланы [23, 24]. Про-
хождение реакции хорошо видно по исчезнове-

S

S

S

S

S

S

S
S

S

SS

S
S

S

S

S

H13C6

H13C6

Si
R

H13C6

SiH

R

C6H13

C6H13

4

1

5a, n = 1
5b, n = 0

CCl4, PdCl2
reflux

R=Me или

1) BuLi 1.6 моль/м
2) H(Me)nSiCl3-n

Et2O, 20�40�C

Et2O, �78�C � r.t.

1) n-BuLi
2) 6a или 6b

5a�b , Si�H

6a�b, Si�Cl

M1a, n = 1, 78%
M1b, n = 0, 70%



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 65  № 2  2023

НОВЫЙ ПОДХОД К СИНТЕЗУ БИТИОФЕНСИЛАНОВЫХ ДЕНДРИМЕРОВ 239

нию характерного гидридного протона при крем-
нии на спектрах ЯМР 1Н при 5.17 м.д. и
изменению положения синглета кремния на
спектрах ЯМР 29Si. Варьирование различных хло-
рирующих агентов и хлоридов переходных метал-
лов показало, что оптимальным условием являет-
ся использование тетрахлорметана в присутствии
7 мол. % хлорида палладия, при этом выход целе-
вого хлорсилана 6a по данным спектроскопии
ЯМР составил 98% от теоретически возможного.
В случае с ацетилхлоридом в качестве хлорирую-
щего агента также наблюдалось протекание реак-
ции, но скорость и конверсия оказались гораздо
ниже за то же время (6 ч). Замена хлорида палла-
дия на хлориды других металлов (алюминий, же-
лезо) одновременно с получением хлорсилана по
данным спектроскопии ЯМР приводит к побоч-
ным реакциям с участием тиофенового кольца.

На последней стадии путем литиирования би-
тиофена и последующим взаимодействием с
хлорсиланом 6a был получен целевой моноденд-

рон М1а. После очистки методом колоночной
хроматографии на силикагеле общий выход чи-
стого соединения за все три стадии составил 78%.
Таким образом, удалось достичь высокого выхода
основного прекурсора М1а, а также исключить
стадии очистки на промежуточных стадиях. Дан-
ная схема хорошо себя показала при масштабиро-
вании до десятков грамм, что свидетельствует о ее
высоком практическом потенциале. Также она
может быть применима для дендримеров боль-
ших генераций, а за счет своей универсальности
применяться и для получения различных (гете-
ро)арилсиланов.

Аналогичным образом данная схема была ис-
пользована для гомологичного монодендрона М1b
с четырьмя битиофеновыми фрагментами (схе-
ма (3)). Подобранные условия для синтеза М1а
здесь тоже оказались эффективны. Общий выход
чистого соединения М1b за три стадии составил 70%.

На следующей стадии были синтезированы
монодендроны второй генерации M2а–М2с (рис. 1)

Рис. 1. Структурные формулы монодендронов M2a‒М2c, снизу приведены кривые ГПХ реакционных смесей и про-
екции спектров поглощения, полученные диодным матричным детектором в каждый момент времени.
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путем литиирования соответствующих прекурсо-
ров M1а и M1b при –78°С и последующим взаи-
модействием с (4-бромфенил)метилдихлорсила-
ном или (4-бромфенил)трихлорсиланом [25]. На
рис. 1 в нижней части приведены кривые ГПХ ре-
акционных смесей и данные диодно-матричного
детектора поглощения в УФ- и видимом диапазо-
не, демонстрирующие протекание реакции. В
случае соединений M2а и M2b реакция проходит
за короткое время (30 мин) с достаточно высоким
выходом чистого соединения после хроматогра-
фической очистки до 78 и 63% соответственно, в
то время как в случае M2с за счет стерических за-
труднений реакция сильно осложнена.

По данным метода ГПХ присоединение двух
фрагментов M1а происходит за короткое время
(30 мин) при –78°C, после чего реакция при этой
температуре замедляется. С постепенным повы-
шением температуры одновременно с получени-
ем целевого монодендрона M2с начинается про-
текание побочных процессов. На кривых ГПХ хо-
рошо видно появление олигомерной фракции с
более высокой ММ, чем у целевого продукта, ко-

торая постепенно увеличивается. По-видимому,
при повышении температуры за счет затруднен-
ного доступа к третьему атому хлора происходит
перелитиирование и олигомеризация промежу-
точных компонентов реакционной смеси. Реак-
ционный выход составил 38% по данным ГПХ,
однако очистка методом колоночной хроматогра-
фии позволила получить чистое соединение M2с
лишь с выходом 16%. Очевидно, что при синтезе
монодендрона второй генерации с еще бóльшим
числом битиофеновых фрагментов из M1b и (4-
бромфенил)трихлорсилана стерический фактор
будет еще более выражен и получение желаемого
соединения кажется маловероятным.

На последней стадии соединения вводили в
реакцию межмолекулярного кросс-сочетания
Сузуки с бифункциональным борорганическим
центром. Ниже представлена схема реакции и
структурные формулы КНЛ дендритной структу-
ры с центральным акцепторным фрагментом
PTPTP и модельных соединений TMS–PTPTP–
TMS и Hex–2T–TMS (соединения D1–D3 описа-
ны ранее в работе [17]):

(4)
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Однако оказалось, что для более плотной
структуры дендримеров D4 и D5 в ходе реакции
Сузуки прослеживается замедление реакции и
расщепление связи тиофен-кремний. Это под-
тверждается появлением дополнительных пиков
на кривой ГПХ – продуктов частичного гидроли-
за дендримера с меньшей ММ и нового пика, ко-
торый по времени выхода и спектру поглощения
полностью соответствует гексилбитиофену 4.
Интересно, что для менее разветвленных КНЛ
подобных процессов не наблюдалось. Скорее
всего, в данном случае из-за более стерически за-
трудненной структуры прекурсора происходит
уменьшение скорости основной реакции Сузуки.
Вследствие увеличения продолжительности це-
левого процесса протекание побочных реакций
становится заметным, и можно видеть продукты
разрыва связи Si–C(тиофен). Замена диборорга-
нического прекурсора на его оловоорганический
аналог и тем самым переход к реакции кросс-
сочетания Стилле, которая предполагает более
мягкие условия проведения – отсутствие содер-
жащей воду гетерофазной среды с сильным ос-
нованием, позволили получить искомые битио-
фенсилановые дендримеры первой генерации D4
и D5 без протекания побочных реакций (схема (4)).
Для сравнения свойств, на схеме (4) также пока-
заны их менее разветвленные аналоги, представ-
ленные ранее в работах [14, 17].

Таким образом, были получены новые крем-
нийорганические наноструктурированные лю-
минофоры дендритного строения с центральным
акцепторным фенилтиофеновым фрагментом

PTPTP и 16-, 18-донорными 2Т-фрагментами, не
описанные в литературе. Данные соединения
представляют собой интересный объект для ис-
следования их физико-химических свойств. В
частности, благодаря своей особой молекулярной
структуре, наличию донорных и акцепторных
хромофорных фрагментов, которые могут участ-
вовать в переносе энергии фотоэлектронного
возбуждения, в таких соединениях наблюдается
эффект молекулярной антенны.

Спектры поглощения и флуоресценции рас-
творов соединений D1–D5 в ТГФ приведены на
рис. 2. Значения квантового выхода флуоресцен-
ции разбавленных растворов соединений D1–D5
в ТГФ были получены при одной и второй длине
волны возбуждения, соответствующих погло-
щению света донором и акцептором, а также
исключительно акцептором. Кинетика затуха-
ния флуоресценции КНЛ была исследована
при возбуждении светом лазеров с длиной волн,
соответствующей поглощению света как донором
и акцептором, так и только акцептором. При этом
регистрация флуоресценции осуществлялась на
длине волны, подходящей максимуму флуорес-
ценции акцептора. Полученные результаты при-
ведены в табл. 1.

Из приведенных на рис. 2 спектральных рас-
пределений коэффициентов экстинкции соеди-
нений D1–D5 следует, что они соотносятся с
суммой спектральных распределений коэффици-
ентов экстинкции донорных и акцепторных
фрагментов этих соединений. Величина коэффи-
циента экстинкции в максимуме коротковолно-

Таблица 1. Оптические свойства изученных наноструктурированных кремнийорганических люминофоров и их
аналогов

Примечание. n – Количество донорных битиофеновых фрагментов, λabs – максимум поглощения, λlum – максимум флуорес-
ценции, PLQY – квантовый выход флуоресценции, εmax – мольный коэффициент экстинкции, ETE – эффективность
внутримолекулярного переноса энергии, τlum – время жизни флуоресценции при возбуждении лазером в максимум погло-

щения – *донорного фрагмента ( ); **акцепторного фрагмента ( ).

Соединения n λabs, нм εmax × 10–3 
(M–1 cм–1)

λlum, нм τlum, нс PLQY, % ETE, %

Hex–2T–TMS 1 317 19.3 377 0.17 5.5 –
TMS–PTPTP–TMS 0 383 63 430, 459 1.01 88 –
D1 4 335 94 436, 465 0.93* 84 97

387 73 0.95** 87
D2 6 338 140 439, 468 0.90* 89 98

388 75 0.93** 91
D3 12 336 257 438, 467 0.91* 87 98

388 73 0.93** 89
D4 16 339 338 439, 466 0.90* 83 88

388 69 0.93** 93
D5 18 336 383 441, 469 –* 76 82

388 77 –** 91

*τ A
D *τ A

A
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вой полосы линейно зависит от количества до-
норных фрагментов, что отражает аддитивность
спектров поглощения периферийных битиофен-
силановых фрагментов. Спектры флуоресценции
КНЛ как при возбуждении в полосу поглощения
фрагментов-доноров, так и в полосу поглощения
фрагмента-акцептора, соответствуют преимуще-
ственно спектру флуоресценции акцептора. Та-
ким образом, характер спектров поглощения и
флуоресценции соединений D1–D5 свидетель-
ствует об эффективном переносе энергии между
возбужденными электронными состояниями пе-
риферийных битиофенсилановых фрагментов и
нижним электронным состоянии центрального
фрагмента на основе 1,4-бис-(5-фенилтиенил-2-
ил)бензола.

Для вычисления квантовой эффективности
переноса энергии (ETE) между электронными со-

стояниями фрагментов соединений D1–D5 ис-
пользовано выражение, полученное ранее в рабо-
те [15]:

где  – константа скорости переноса энергии
между возбужденным фрагментом-донором и не-
возбужденным фрагментом-акцептором;  –
константа скорости переноса энергии между воз-
бужденным и невозбужденным фрагментами-до-
норами;  – константа скорости флуоресцен-
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Рис. 2. Спектры поглощения (а) и флуоресценции (б) соединений D1‒D5 (1‒5), где n – количество донорных фраг-
ментов битиофена в сравнении с модельными соединениями TMS‒PTPTP‒TMS (6) и Hex‒2T‒TMS (7).
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ции фрагмента донора;  – константа скорости
синглет-триплетной конверсии фрагмента доно-
ра;  и  – время высвечивания флуоресцен-
ции КНЛ при возбуждении в полосы поглощения
донора и акцептора соответственно;  и  –
квантовый выход флуоресценции КНЛ при воз-
буждении в полосы поглощения донора и акцеп-
тора соответственно;  – коэффициент экс-
тинкции акцептора на длине волны возбуждения
в полосу поглощения донора;  – суммарный
коэффициент экстинкции всех доноров на длине
волны возбуждения в полосу поглощения донора.
Значения коэффициентов экстинкции  и 
были получены путем разложения (деконволю-
ции) спектральных распределений коэффициен-
тов экстинкции соединений D1–D5.

Результаты расчета ETE представлены в табл. 1.
Видно, что в дендримерах D1–D3 квантовая эф-
фективность переноса энергии между донором и
акцептором одинаковая в пределах погрешности
определения (97–98%). В модели Ферстера кон-
станта скорости переноса энергии зависит от ве-
личины интеграла перекрывания спектров погло-
щения молекулы акцептора и флуоресценции мо-
лекулы донора, взаимной ориентации их
переходных дипольных моментов и расстояния
между молекулой-донором и молекулой-акцеп-
тором [26]. В случае КНЛ, как это показано в ра-
боте [15], квантовая эффективность переноса
энергии тоже зависит от константы скорости пе-
реноса энергии между фрагментами-донорами.
Скорость переноса энергии между битиофенси-
лановыми фрагментами много меньше, чем ско-
рость переноса энергии между донорным и ак-
цепторным фрагментами ( ). На рис. 2
показано, что положение периферийных фраг-
ментов относительно друг друга и центрального
фрагмента примерно равноценно, поэтому сни-
жение ETE вследствие переноса энергии с донора
на донор у них практически одинаково. При пе-
реходе к дендримерам соединений D4, D5 вели-
чина ETE снижается до 88 и 82% соответственно.
Это связано с тем, что в ближнем окружении воз-
бужденного донора этих соединений находится
больше невозбужденных фрагментов доноров,
чем в соединениях D1–D3.

Измерения времени жизни люминесценции
для дендримеров D1–D5 продемонстрировали,
что оно определяется свойствами акцепторного
фрагмента. При возбуждении в полосу поглоще-
ния донорного фрагмента или центрального ак-
цепторного фрагмента PTPTP оно составляет
0.90–0.95 нс. При возбуждении в полосу погло-
щения акцептора значения времени жизни лю-
минесценции для всех соединений возрастали на

*
ST
Dk
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D *τ A
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3–4%, что хорошо согласуется с эффективностью
внутримолекулярного переноса энергии. Мень-
шее время высвечивания дендримеров, по срав-
нению с модельным соединением TMS–PTPTP–
TMS, связано как с неполным внутримолекуляр-
ным переносом энергии, так и с положительным
влиянием ближайшего окружения (бóльшего ко-
личества донорных фрагментов) на центральный
люминесцирующий фрагмент.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанная схема синтеза позволяет полу-
чать молекулы наноструктурированных крем-
нийорганических люминофоров разветвленной и
дендритной структуры, состоящие из 18 битио-
фенсилановых донорных фрагментов и одного
акцепторного, ковалентно-связанных между со-
бой через атомы кремния. При этом удалось до-
стичь высокого выхода (78%) основного прекур-
сора – монодендрона М1a, а также исключить
очистку на промежуточных стадиях. Схема син-
теза универсальна и позволяет получать не только
битиофеновые системы, но и другие (гете-
ро)арилсилановые дендримеры. В случае более
разветвленных дендримеров D4 и D5 с 16- и 18-до-
норными битиофеновыми фрагментами в ходе
реакции Сузуки одновременно с образованием
целевых КНЛ происходит разрыв связи Si–C
(тиофен). Более стерически затрудненная струк-
тура конечных соединений приводит к уменьше-
нию скорости основной реакции Сузуки, в ре-
зультате чего протекание побочных реакций ста-
новится заметным, и наблюдаются продукты
разрыва связи Si–C(тиофен) в содержащей воду
гетерофазной среде в присутствии сильного ос-
нования.

Результаты исследования оптических свойств
дендримеров свидетельствуют о наличии эффек-
тивного внутримолекулярного переноса фотоин-
дуцированной энергии, экспериментальное зна-
чение эффективности которого составляет 82–98%.

Измерение времени жизни возбужденного со-
стояния люминесценции дендримеров показало,
что оно определяется свойствами акцепторного
фрагмента и при возбуждении в полосу поглоще-
ния донорного фрагмента составляет порядка
0.9 нс. При возбуждении в полосу поглощения
акцептора время жизни люминесценции повы-
шается на 3–4%, что связано с увеличением кван-
тового выхода люминесценции.

Таким образом, использование дендритной
структуры в люминесцентных соединениях дает
возможность увеличить коэффициент мольной
экстинкции, предоставляя тем самым конкурент-
ные преимущества, вызывая большой интерес с
точки зрения применения в различных устрой-
ствах оптоэлектроники, медицинской диагности-
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ки, сцинтилляционных детекторах, а также дру-
гих областях науки и техники.

Работа выполнена в рамках гранта президента
для поддержки научных школ (НШ-3843.2022.1.3).
Исследования методом спектроскопии УФ, ви-
димой, а также ЯМР 1H, ЯМР 13C, ЯМР 29Si и ГПХ
соединений, синтезированных в настоящей рабо-
те, выполнены на оборудовании в Центре коллек-
тивного пользования “Центр исследований по-
лимеров” Института синтетических полимерных
материалов им. Н.С. Ениколопова РАН при под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (тема № FFSM-2021-
0005).
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